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@ Verfahron zur katalytiechen Gasphasenoxidation von Acrolein zu AcrytsSure 

(§) Ein Verfahren zur katalytischen Gasphasonoxidstion von 
Acrolein zu Acrylsaure in «ineni Vtelkontsktrohr-Festbettre- 
aktor, dvrch dessen die Kontaktrohre vmgebenden flaum 
ledi$tich ein Wifmeou5tpocohmitt0llvot*I*uf fleieitet wird, 
bei erhahtcr Temperatur an katalytrech aktiven Multimotall- 
ofcj'dsn mit einem Umsatz des Acroleins bei einfachem 
Durchgang von £ 95 Mol.-tt unci einer Selsktfvitft der 
Acrylsiur&bildung von i 90 MQl.-4fe, bai dam man das 
Warrnoaustauschmittal ainer^eits iiber den RaoktionsbehSU, 
ter betrachtat langs iu don fConiakirohran im Gleichsirom 
sum Reaktionsgasgemisch durch den VWkonwktrohr-Posi- 
bettwktor leitet und anderaraeita inno/halb do* Raaktipns* 
betters durcb wine longs dor Kontaktrohre aufeinartd&rfol- 
gende AnordnunQ von Durchtrittsqu^rschnitte ir ei lassonden 
Umiankaehdiben eina QuarstrSmgng so uberiagert. dafi im 
Unosschnitt durch d«S Kontoktrohrbflndd ein maanderfo/- 
rniger Stromungsv^rlauf des W5rme»uttauschrrtitf*js reGUl- 

<tiart # und dabei die Stt3mgngsge$chwindigkGjl das im Kws 
gef&hrten WarmaflustausehrnitteJa so bomiSt, daB die Tam- 
^ peratur da$ W*rmeau*tays$hmittels von dsr EintrittsteHe m 
2 den Reakw bis zur Agsifirtctelte au$ dam Reaktar um 2 b?s 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu 
Acrylsaure in einem Vieikontsktrohr-Festbettreaktor durcb dessen die Kontaktrohre umgebenden Raum ledig- 
s lich ein W$rmeAvslau*cbrnHtelkrci$Uuf g^i^'msi wird, t>ui erhtfhier Te^ipcraiur an katalyusch *k\iv^n Mulilme- 
xalloxiden mit ainern Umsau des Acroleins bei etnfachcm Durchgang von > 95 mof,~% und einer Selektivitfst 
der AerylsaurebUdung von £ 90moL-%. 

Die kataiytische Gasphasenoxidation von Acrolein zu AcrylsSure ist allgcmein bekannt und imbesondere ais 
zweite Oxidationsstufe bet der Herstcllung von Aery kauri; dutch ^wcistufige kat&lytisehe Gasphasenoxidation 
io von Propen in zwei hintereinandergeschaltetcn Rcaktionsstufcn von Bcdcutung (vgl. ^ B. DE-A 30 02 829). 
Acrylsaure 1st ein bedemendes Monomeres. das ais solchcs odcr in Form seiner Alkylcster tur Erzeugung von 
z. B. ais KZebsioffen geeigneten Polymerisaien Verwendung finder. 

Die Gasphasenoxidation von Acrolein su Acrylsiure vcrlauft stark exotherm, ^eshalb es infolgc einej- VieifaH 
von moglichen Parallel- oder Folgereaktionen im Hmblick auf eine mogitchst sclcktive Umsctzung von Acrolein 
15 zu Acrylsaure und ftir eine beherrschbare DurchFUhrung der Gasphasenoxidation iibcrhaupt erforderlich iat, den 
VedauFder Reaktionstemperatur in cincm gewisscn Umfangzusteuern. 

Eine ganz allgcmein angewandte Moglichkch der Lenkung der freiwerdenden Reaklionswarme besteht dirtn, 
die Reaktion&partner Sauerstoff und Acrolein mit Incrtgasen wic N* Kohlenoxiden wie CO* und CO r Kohlen- 
wasserstoffen, ruckgefuhrten Reaktionsabgascn und/oder Wasscrdampf zu verdunnen, wobei die Verwendung 
20 von Verdttnnungsgascn mit mdgticrist hoher molarer Warrnekapaziiai besonders vorteilhaft ist (vgl. EP~ 
8 253 

Einc wcitere genereli angewandte Methods zur Sicycrung dcr Rcaktionstcrnpcratgr bestebt darin t die kataly- 
tischc Gasphasenoxidation von Propon zu Acrolein in cinem Vielkontaktrohr-Festbettreaktor durchzufuhrert, 
Solche Reaktoren entsprechen in ihrem Typ den ManteURohr-WjirmeAuUauschern- D,H. ihr* obHohe Bauart 

25 bestehr aus einem. in der Regel syiinderf armigen, Behaiter, in weiehem eine Viei^abl von Rohren (ein Rohrbun- 
del) entsprcchend den KQhlrohren eines Manrel-Rohr-"Warmeaustauschers ia ublicher^eise vertikaler Anord- 
nung untorgebracht ist, Diese Kontaktrohre. von denen cin jedes cine Fcstbettanordnung des entaprechenden 
kaiaiytisch aktiv-?n Muttimetalloxides enthalt, $ind mit ihren Enden In Rohrb^den abdichtend befestigt und 
mlinden in je eine arn obcren bzw. unteren Enda mit dem Behalter verbundene Haube. Ober diese Hauben wird 

30 das die Koitaktrohre durchstrornende Reakiionsgasgemisch zu- b7_w. abgeftihrt, 50 daB jedes Kontaktrohr einer 
langgestreckten Reaktionseinhcitszone entspricht, 

Fcrner werden durch den die JConuktrohre umgebenden Raum Warmeaustauschmittei geleitet. urn die 
Prozefiwaxme zu bewaltigen, Nach dem Austria aus dcrn BchSlter werden die Warmeaustauacbmittel, z. B, in 
auBeren Warmetauschern. wieder auf ihre ursprunghche T«;itipcr^tur g^bracht^ b^vor sie wieder in den Reak- 

35 sionsbebalter einiretcn (vgL z. B» DE-A 30 242 468). 

Triu l&ng$ der IContaktrObre auf unterschiedlichen (mehreren) Hohcn W5rmeaustauschmit?el in den Reaktor 
ein t so soli hier von einer Anwendung mehrerer Warmeaustauschmittelkreislaufe gesprochen werden. Erfolgt 
der EintriU des Warrncaustauschmittefc; lediglich auf einer HdTie. wrrd hier von einem Wgrmeaustauschmittej- 

kreislauf gesprochen, selbst «ena dieser KreisJ^wf nichi mil «iper, scm^crr? Crandcp der Zwepkm^Gi^kcit mit 

40 rnehreren Pumpen betrieben wird. 

Obtichcrwcisc sind die Kontaktrohre au& ferritischem Stahi geferirgt und wcisen in typischer Weise eine 
Wanddicke von t bis 3 mm auf. Ibr Jnnendurchmissser betragi in der Regel 20 bis 30 mm. Die Rohrlange 
erstreckt sich irn Normalfali auf wenige Meter (typjsch ist eine KontaklrohrUngc im Bereich von 2 bis 4 m). 
AnwcndungstcchnUch sweckmSCig belauft siob die irn BehaUer untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren awf 

45 wenigsiens 5000. vorzugsweisc auf wenig^tens 1OO0O. Hiiufig bciriigi die Anzahi der im Reaktionsbehalter 
untcrgebrachxen Kontaktrohre 15 000 bis 30 000. RohrbCindelreaktorcn mit cincrobcrhalb von 40 000 licgenden 
An^ahl an Kontaktrohren bilden cher die Ausnahmc. innerhalb des Beh&ters sind die Kontaktrohre im Normat- 
fail homogen vcrtetlt angeordnet, wobei die Vertei!ung zwcckmSSig so gewahlt wird, daB der Abstand der 
zentriscben Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die^ogenannte K.ontaktrohrteiJung) 

50 35 bis 45 mm betragt (vgi. z. B. EP-468 290), Ais Warmcaustauschrniuel eignen gich mebesondere ftuide Tempe* 
riermedien, Besonders gOnstig ist die Verwendung von Schmctecn von Salzcn wie JCaliumnitrat^ Kaliumnitrit, 
Natriumnttrit und/oder Natriumnitrat, oder von nicdrig schmefzenden Mctalicn Natrium, Quecksilber sowie 
Leglerungen verschiedener Metalfe. 

Aus der DE-A 26 35 031 ist bekannt, bei Acroleinumsatzen bei *?infachf?m Durehgang von liber 95 rnoL-tyb den 

55 Vcrlauf der Reaktionstemperatur der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsfiure in eincm 
Vielkontaktrohr-Fcstbeiircakior so zu stcuern, daS man die Kontaktrohre mit einer 270°C aufweisenden 
Salischtnelze umgibt. 

Die D£»A 30 42 468 und die DE-A 30 02 S29 empfehlen zur Glattung der Ternperaturverteilung inncrhaib der 
Katalysatorbetten das WSrmeaustauschmUtel und das Rcaksionsgasgcmiscb im GJeichstrorn durch den Vieikon- 

w taktrohr-Fcstbettreaktor eu fiihrcn, Dabet empfichlt der Stand der Technik, urn moglichst alle Kontaktrohre 
gleichmaCig arn Reaktionsgeschehcn zu beteiligen, in einem waagerechten Schnitt des Reaktor? (senkrechi sur 
Reaktorachse) «ine moglichst homogene Tcrnp<?ratur de? Warmeaustauschrflinds an^us^eben (z. B, DE- 
PS 16 01 \S2). Des weiteren empflehlt der Stand der Technik, das Warm eaustausch mit tel moglichst zOgig dureh 
den Reaktor ssu (eiten, um so die freiwerdende Reaktionswarrne magiichst effektiv abiufQhrcn- Empfohlen wird, 

$5 das Warmeausiauschmittel 30 im Kreis zu fiibren, daU der T^mperaturuntcrsckied des eingesetzten Wfirmeaus- 
uusvhmiuels zwischen Eintritts- und Austrittsstelle aus dem Reaktor moglichst verschwindend ist 
Ein generelles Problem der katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure im Vielkontak- 

trvhr-Festbtttr^akTor b??t<?ht doHn. daB die Re*ktiorLStempcratiir in Str^rnung^richtung liings eines Kontaki- 
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v robres ein Maximum, einen sogcnannten HeiOpunkt durcMauft. Dies 

abschnitt die Lebensdatfer des Katalysators uhd beeintrachtigt aodererseus die SeJektivnJi der Acrylsaurebil- 

^Versehiedene OegenmaBnahmen zur Oberwindung des C en«iaten Nachtetis warden ™ Stm^ Taehajk 
berefts empfohlen. Ein Vorschlag besteht in der VerUeincrunp d» puretame«e« der ^"S2^J"i%Jn 
Warmeableitung j* Volumeneinhejt des Katalysators zu erhohea Nachteihg an dies* Method* at jtdoch. daB 
sie die far eirte besiiromte Produktiomleistung crforderliche AnzahJ kaiatysatorgefullter Konuktrobre in not- 
wendiger Weise crhoht, was sowohl die Fertigungskosten des Reaktors als auch die zura Rilten und Entleeren 
derKontaktrohrcmitKatalysatorerfwderticheZeitdauersieig«rt. ..... 

Nach einem anderen vorgescblagenen Verfahren wyrd die Ausbildungder WwBpunkte dadnrch zu 
ken vcnuchi. dafi man die volumenspezifische Aktivitat der katalytischen Besehickung lings der Kontsktrohre 
variiert, Dicsc Verfahrensweise erfordert jedoch in nowendiger Weise die Anwendung entweder ■ rnindestens 
z^eier Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitat ode.- die Miiverwendung yon InCTtmateriai AuDerd m ver- 
komplmert di«c Verfahrenswe.se in not^endiger Weise das Fatten der Kontaktrohre (erne OtgrsM hi ^ die 
versehiedeiwn vorgeschlagenen OegenmaSnahmen cnthslt beisptelsweisc die DE-PS 28 30 765). B oe weucrc 
ruhelicgonde Moglichkdt zur Minderung dcr HeiGpunktbildung besteht darin . die f^? 1 *"'^ 1 ^* 
Reaktors zu reduzitren. Diese MaBnahme mindert jedoch gleichzeitig die Raum-Zeit-Ausbeute an gewunsch- 

tC DieD&A' 41 32 255 «mpfi«Wt die kaialytische Casphasertoxidation von Acrolein zu Acrylsfiure so durohzu- 
fQhrcn daB die Rcaktk>n$temperatur in Strom ungsrichumg lings der Kontaktrohre bis rum Erre.chen ernes 
[Sues des Acrolein, von 20 bis 40 niol..% 260 bis 3Q0'C betragt uad anschfieBend ^^T^^^ve 
abrupt Oder tangs der Kontaktrohre bis rum Erreicben eines Acrolemumsatzes von £ ^ mol-Vo sukzessive, 
smfenweiseoder kontinuierlich urn insgesamt 5 bis 40- C milder MaOgabr gesenkt wird d*B die Reakt.onstem- 
peratur in dicscr zweuen Reaktionszone nichi wenigcr als 240*C b«r3 S «. NachteiUg ax > d.««r . v « rf »^*^"* e 
1st jedoch, daS die Einstellung eines solchen Temperaturprofiis die Anwendung von menr als emem Warmeaus- 
(auschmiitelkreislauf erfordert. . „ j„ \a*.„ 

Die DE-A 22 01 528 umfaBt fur exothermc katalytische Vielkontaktrohr-Festbettowdauonen neben der Mog- 
lichkeit. das W3rmeausiaoscbnittiel in einficher Weise irn wesentlichen direkt ISngs zu ^"^^^i!,?" 
fiihren auch die Moglichkeit, diese Langsfiiiirung lediglich iiber den gesamten Reak»or|sbeh«iter betrachtet zu 
verwirkiichen und dieser Un B »tr«mung innerhalb des Reaktionsbehalters durch cine langs dcr Kontaktrohre 
aufcindcrfoigende Anordnunlvon Durchtriusquerschnitte frrilassenden Umlenksche I ben. erne Qj^^"« 
s > zu llberlfgern. daO im Ungochnilt durch d as RohrbUndel ein maanderformige. ' S»w m un|sverlau d» 
WSrmeaujtausehmiitels resulttert. Diesen Vorschlag u.nfassen auch da B DE-PS 28 30 765, 
and die DE-A 23 10 517 Aus Trans t Chem. E. Vol. 7 1 Part B. August 1993. S. 208 b»s 214 >st bekannt daS be. 

zwischen den Warmeabgaben der individuellen Kontakirohre erfolgen. weshaib die ortliche Lsge des Hei)i- 
IZS^lV^ Amm^ in den individueilen FContakirohren.in der Regd voneinander verschieden und 

V T n ^^ bemad die Aufgabe der -liegenden Erfind^g^n^n ne^s 

V*> f f a hr e n zur k-ataJvtisch^n OasphasenQxiclAtion von Acrolein Aery feature in cinem Vjclkontaktrohr-fc-est- 
i^^£S^S^KSL^ umgebenden Raun. ledigliob ein Wlr»^^«ejr^ 
celeitet wird bei erbobter Temperaiur an katalylisch aktiven Multunetalloxjdcn sur VerfOgung « sw»«n. d " 
fe ■ S jSbSe ^ Acrolein enthaliendes Re.kUon>g»gcmi>ch bei gcgebener KaUly.atorbe.ch.ekung 5 « 
vorfiSebS^^^^ einen vorgegebenen Umsatz des Acroleins (be. ein iachem Durchgang - 95 

ml % bSazwSh und eine vorg«gebene Setektiviai ( & 90 mol.-<K,) der AcrylsSurcbildung (d. h, wne vorgege- 
bet ^ RaurJ ^XS£^mn A55£re) in moglichst einfacher und gunstiger Weise un.er AusbUdung redu- 

* Demg\tXurde^ O^Phasenodd^n von Acroiein zu eta™ 

Vi3tenttErohT-Sstbettre«kW. durch dessen die Kontaktrohre urngebend^n ^»^« I *J*^™^ 
tauschmittelkreislauF geleitet wird bei erhohter Tem P erai«r an katalylisch aknven MulimietaIloxid.il mit emem 
Umiatt des AcrSs bei einfachem Durchgang von £ 95 mol,% unit einer Selektivitat der Aery kaureWdung 
vS > 90 moT -% gefundel das dadurch geken^eidhnei i«. d»6 man das WSrmeaustauschmme! einermts Uber 
rf^n ReS£bebI! w fftrachwi Ungs zu den Kontaktrohren im Gleichstrom zum Reaktipnsgasgemisch durch 
dcS vfclSaK^^^ andererseits innerhalb des ReakdonsbeWUters durch erne ISngs 

S?JffiffrS« aufeffi Anordnung von Durchtrittsquerschnitte frei lwsenden UmJe^he.ben 

OLTerstromun/so uberlagert, daB im LSngs^hnitt durch das Rohrbundel ein mUnderformiger Stroia^gfr 

60 bemessen wird. da« die Tempertur des Wtoeaustau^mitM.U » «w der 
limrltSelle : iTden Reaktor bis zur Austrittsstelle aus dem Reaktor urn 2 b» 10'C, vorzugswe.se urn 3 b» 8 C 

U tfe a DE b psf«lTfl2 V ^ Ausruhrungsform ab da mi, ihr keine au^ichend 

gl eS^^ des warmcaustauschnuttels to den Re.ktor ^ » ^ Wmjj, 

ter Weise 4gewahU.daB sich bei gegebencr K«taly»awrb«chiekung und Wbww'^ JJK 
zur Erzielunldes geforderten AcroWn-Uiwatzcs so^vie der geforderten Acrylsanre-Selektm it ^orderijche 
^.k?Si^5?afurpr*fH eiwtellL Oblicherweise liegen die Reaktionstemperaturen ernes solchen f/o^ be. 
SnweS^cr Zweck bekwnwrmeOen ebgeseaien Molybdan uad Vanadmrn in o^diseher Form 

SShakendlr^ ^SuSmetalloxidkatalysatoren bci 200 bis 350'C En, S precbend l.egen bevorzugte Bmtrutstempe. 
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rf! U £-5** WirmeauiUu«:hmSu*to bei 180°C bis 300'C. Solcherm*3en geeignete Mukimetalloxldkftt^v^m 
* En be {? piC,Swe ! 5e den US-A 3 775 474, US-A 3 954 855, US-A 3 893 951 Und US™ 1 3^ 

c SnVvS' m 5 31 5 * 805, de :P E -AS 26 26 887 und dcr DE-A 43 02 991. ' Ub 

s nine Vtelzahl der gcetgncten MultUnetaUoxidkaulysatoren laSt sich unterder allgemcinen Formel 1 

Mou V^bCu.NidXe 1 Xf^Xg^Xh WO rt (I), . 

in dcr die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
i o X' em odcr mehrerc AlkaiiroetalJe, 

X 2 ein oder mohrereErdaJkaJimc taile, 

X 3 Chrom, Mangan, Ccr und/oder Niob, 

X 4 Antimon und/oder Wismut, 

X 5 Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
15 a 1 bis 6, 

b0.2 bis 4, 

c 0,5 bis 6, 

dO/2 bis 6, 

e 0 bis 2, 
zo f Obis 3 

gObis 5, 

h Obis 40. 

i 0 bis 40 und 

25 M^^r^l^ die Wert * ke * vnd H3u%keit der von Sauersioff verschiedenen Elemente bestimmt wird 

SubS.^ whUtife* (ache z. & DE-A 43 02 99 J) und werden Ublieherweise in 

tvX Tu T be f schlch / e * en ^rgeformten inertenTragerkorpern, eingeseut SelbsiverstSndKch kdnnen sie aber 
auch in Pulverform aU Katalysatoren angewendet werden. 

VerwcndungvonLuftalsSauerstoffqueUebesondersvorteiltiaft, 

bJ^wn^^^^ Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertga^VelumenverhAlinis (Nl) von 1 :(I 

hlili v :( a 15 ^ vo r zu S* we '« v ™ 1 -0 bis 3) :(0,5 bis 10) ;(7 bis 18) S earbaitetNcrrwlcrWwe wird 
? » v '7 ahr * n Acrolein emgesetzt, das durch katalytische Gasph?senoxidation von Fropen erzeugt wurde. 
35 m der Kegel wcrden dje Acrolein enihatiewfen Rcaktfonsgase dieser Propenoxidation ohne Zwischenreinigung 
eingesetzt Der Reaktionsdruck des errmdungsgemaSen Verfahrens bei^c in der Kegel I bis 3 bar und die 
Gesamtraumbelastung betragt vorzugsweise 1000 bis 2500 NI/1/hu 

Bei dera erfindungsgemaOen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondern ein Gasgemisch erhalten, von 
a$$$en Nebenkomponentcn die Acrylsaure in an sich bckannter Weise abgetrennt werden kann. 
40 In bewg auf Kcmiakirohr material, -dirnonsipnicrung, ^nzshl, Rohrieilung und mSgfiche warmeaustauschtri^ 
tel gut Fur das erfmdungsgemsiBe Verfahren das im Rahmcn dcr wtirdigung des Standes der Techmk Gesagce, 
Als bevorzugtes Warmeaustauscbmittel wird erfindungsgexnaft eine Salzschmdze bestehend aus 60Gew,^/o 
KaJiumnitrat (KNOa) und 40 G«w.-% Natriumnurit (NaNOj) eingesetcu 
Zur Erwugung der erfinduttgSgemaS erForderlichen Qucrstrotnung kann beispielsweise eine Anordnung v Qn 
4$ Umtenkschetben ange^endel werden, die abwechselnd on den gefenUberliegenden Seiten des Reaktorbehalters 
emen Durchtntt 5 quer5chnitt frci Iassen (vgi. B. DE-AS 10 39 040). Mit zunehmender Leistungsauslegung des 
Reaktor$» bei der wegen der groBen ZshJ von Kontaktrohren auch das Verhaltnis von Durchmesser zu Lange 
des R-eaktionsbehSiters entspreehend groB 1st, wird jedoch eine Anordnung von Umlenkscheiben bevortu^t. die 
abwechselnd In der Mine und an ihrem SuBeren Rjind (die Befestigung soleher Umlenkscheiben kaun z- B. «n 
50 einer irn Reaktorzentrum vertikat angebrachten Stange erfolgen) eincn Durchtrittsquerschmtt frei lassen (Zti- 
satztnerkmal a) t so daB das Warmeausteuschmhtel nacheiinander jeweils von auBen nach innen und von innen 
nach auflen geleitet wird, Mit. Vortcil wird man dabei irn wesemlichen ringfdrmig angeordrtete Robrbundel 
(wobei im wesentiichen jedes Kontaktrohr mit Vorteil sechs aquidistante Nachbarn hat) mit einem freien 
zentralen Raurn anwenden, wobei der Durehrnesser des freien zentralen Raumes etwa 10 bis 30% des Reakto- 
55 rinnendurchTnessers betragi (Zu5at?«nerkmal b> Dcr Abstand der am weite^ten auSen Iiegenden Kontaktrohrc 
zur BehSlierwand wird normalerweise wenige cm betragen. Ferner werden die KontaJctrohre vorzugsweise an 
den Umlenkscheiben nicht abdichtend befestigt Vielmehr werden mit Vorteil ^wischen den Kontaktrohren und 
den Umlenkscheiben Spalte (Spaltbreile in der Rcgel (1 mm) so belassen, daB die Querstromungygeschwindig- 
keit des Wdrmeaustauschraittels innerhalb eincr zwischen zwei aufeinanderfolgenden Umlenkscheiben befindli* 
6d chen Zone inoglichst konstant ist (Zujattmerkmal c). In Verbindune mil umcrschicdlichtsn Abstinden der 
Umlenkscheiben l&Bt sich ferner mit Vorteil erreichen, daB die Temperaturdifferenzen (m5glichst £ 3°C) und 
die Druckverluste in etnetti waagerechten Schnitt innerhalb einer Zone beschrSnkt werden (Zusattmerkmal d)» 
Des weiteren erweist e$ $ich erRndungsgemaB als gGnstig, wenn dcr Ein* und Austria de$ warmeaustauschmit- 
tels uberan den beiden Enden des SehSlters angebrachte Ringleitungen mit Uber denganzen Omfang desselben 
65 verteiiten Fenstern erfoJgt, wobei die Fen$terdffttungen $0 gestaltet sind r daB durch jedes Fenster pro Zeiieinhcit 
die gleiche Menge an Warmeaustaizschmiuel tritt (Zusatzmerkmat e). um eine m5glichst gleichmiBige radiale 
Zu- bzw. AbTOhrung des W^rmeaustauschmittels zu gewahrleisten (vgK DE-A 16 01 162). 

AuBerdem ist es erfindungsgemsLB von Vorteil, wenn auf einer Umsatzhohe von 20 bis 50 mol.-% umgesetz- 
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tern Acrolein, vorzugsweisc 30 bis 40 moL-°/o, dem Reaktor eme Teilmenge des Warrneaustauwrhmiuels enmom- 
men wird (2, B. Qber cine weitere Ringleitung 2um Abftlhren), die vorsugsweise 30 bis 70%, besonders bevorzugt 
40 bis &0 q /q. der sugeftihrten Gesamtroenge an W&rmeaustauschmittel betragt (Zusatzmerkrnal f). Fernet wird 
das Reaktionsgasgemisch der Katalysatorbeschickung vorzug$w*i$e auf die Eimritt wmperatur des WSrraeaus- 
tauschrnittcls vorerwarmt zugefiihrt (Zusatzmerkmal g). Dies laBt sich in einfacher Weise durch Durchstr6rnung 5 
einer auf entsprechender Temperatur beh'ndtichen Inertmaterialschuttung reaJisieren 

Bei erfmdungsgem^B besondere vorteilhaften Verfahrcnsvariantensind moglichst viele der Zusatzmerkmale a 
bis £ simuUan crfulit Besonders bevorwgt sind alls Zusatzmerkmale a bis g sirnuHan erfiillt. Es wird di esse its 
davon ausgegangen, daB insbesondere bei der letztgenannten Verfahrensweise ein Temperaturverlauf in der 
Komaktrohrwand lings cine? e'mzeinen Kontaktrohres erzielt wird, bei dem die Temperaiur der Kontaktrohr- 10 
wand bis zu einem AcfoJeinurnsaiz von 20 bi* 50 im wesentiichen konstant ist und ansehlie&end bis turn 

Rohrende 11m 2 bis 10°C anwaohsL Es wird diesseits fcrncr davon ausgegangen. daB bei dieser Verfahrensweise 
im vorgenannten Umsatzbereich auch uber den Reaktorquerschniu im wesentliehert einheitliche Wandtempera- 
turen der Kontaktrohre vorliegen, 

Qznz genereil wird man versuchen die Anzahi an verwendeten Umlenkblechen zu beschranken. Anwen- <$ 
dungstcchntsch zweckmaSig beir&gt dicse Anzahi 3 bis 9. 

Einen fur die Durchfuhmng der besonders vortciihaften erfindungsgemaBen Verfahrensvariante geeigneten 
Reaktortyp 2eigt die Fig. 1 der DE-AS 22 01 528. 

Selbstverstandiich kann die erfindungsgemaGc Verfahrenswetse zur Mindcrung der HeiBpunkttemperaiur bei 
vorgegeborter Raum-Zeit-Ausbeute mit den im Stand der Technik aufgefuhrten Verfahrensvorschlagen kornbi- 20 
niert angewendet werden. 

Umsatz U und SelektMtat S sind indiwer Schrift wie folgt definiert 

U (mal — 1 - 100 25 

u " Kolsahl eingesetstes Acrolein 



Molggjil Acrolein umgeg^tat zu A^rvlsaure + ^ M 
Molza&l Acrolein msgesarat wigesetzt 

und auf einfachen Durchgang bezogen. 

Beispiele 

A) Verfahren zur kalalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein z\i Acrylsaure in einem 
Vielkontaktrahr-Festbettreaktcr bei denen das Warm eaustau^ch mi ttel 1m wesentiichen dirtkl (unmittelbar) 

langs zu den Kontaktrohreii gsf Ghrt wird (Vergleichsbeispiele) ^0 

I Beschreibungder aUgcmeiaen V^rfabren^bedingungcn 

Vcrvvendctes Warmeausiauichmiuel; SaJzschmclzc. besiehend aus 50Gew.-°/o Kaliurnnitrat und 50 Gew.^/o 

Natnumnitdt; 45 

Material der Kontaktrohre: ferritischer Stahl; 

Abmc6sung«a der Kontaktrohre: 

3200 mm L5ng€; 

25 rum Innendurchrnesser; 

30 mm AuBendurcftme$$er (WandstSrke: 2,5 mm); 50 

AnzahJ der Kontaktrohre lm Rohrbundel : 1 5 700; 

Reaktor; 

Zylinderformiger Behaiter eines Innendurchmessers von 5000 mm; 

Homogene Verteilung der Kontaktrohre auf dem gesamten Quer$chnitt mit einer Kontaktrohrteilung von 

3S mm, ^ t . . . 55 

Die Kontaktrohre waren mit ihren Enden m Kontaktrohrboden der Dicke 100 mm abdichtend befestigt und 
mGndeten mit ihren Offnungen in je cine am oberen bzw. unteren Bode mit dem BehaJter verbundene Haube. 
Zufilhrung de$ Warrneaustauschmittels zum Rohrbuodel: 

Ober einen um den Reaktorbehalter (Reaktormantd) angebrachien Ringkanal. Ober den Lfmfaag des Reaktor- 
mantels angebradnte Fenster Einstrdnaung in radialer Richtung turn Rohrbiindel. 60 
25 mm unterhalb des oberen Rohrboden^ und 25 mm obcrhalb des untertn Rohrbodens waren 10 mm dicke 
Trennblecne (Yerieilerscheiben) angebracht, die sich Ubcr den gesamten Querschnitt erstreekten. Zwischen den 
Trennblechen und den Komakirohren bestanden durchlSsslgeSpaite. 

Die Salzschmelze trat zwischen dem unteren Rohrbodcn und dem unteren Trennblech in das Rohrbunde) ein 
und verteilte sich Qber die Spake iiber den Reataorquersdmitt und stieg dann parallel zu den Konuktrohren es 
nach oben. Die Sab:schm^lze str6mte bei Erreichen des oberen Trennblecbs durch die Spalte zwischen Trenn^ 
blech und den Kontaktrohren hindurch und stromte dann in dem Raum zwischen dem oberen Trennblech und 
dem oberen Rohrboden radial zum auBeren Rohrkreis und 5ammckc cich Ub^r Fcnsterdurehtritte in einem 
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oberen RingkanaJ urn den Reaktormantct und wurde nach AbkUhlen auf die ursprOngliche Emtrittsternperatur 
durch erne Pumpe wiederum in den urueren Ringkanal gcdriickt. 

Die Wahl der Spalibrciten erfplgte gemaO der DE-PS 16 01 262 und DB-A5 16 75 501 a* d*B 5 ich fUr alte 

Stromfaden vom unteren zura oberen Rmgkanal der gteiehehydraulische Wideband creak 
5 Komaktrohrbescluckung: Sch&tenkatalysator geralB Bsp. Bi der DE-A 43 02 991. 

Struktur der Bsschickung (von unien nach oben): 

m Schiltthohc nackte Katalyiatortriiger(SteathkLigein des Durchmessers 5 mm), 

800 mm Schalenkatalysator rnit 1 7 Akttvjnasseaanteii. 

20oo mm Schaknkatalysatormii 20 Gw.-o/o Aktivmassenanteil. 
io Belastung mil ReakUon$gasgcrmrcb;44 750 NmVh. 

Zusammensetzungdes Reaktionsgemisches; 

4,2 Vol^Vd Acrolein, 

0,3 VoI^Vo AeiylslLur^ 

5,5 Vol T -% Saucrstoff, 
15 Z^Vol^oCO* 

5>9 Vpi-t?/ oH?C)i 

80.7 VoL*% N*. 

Vorgegtbene Umsetzungsdateti: 
U « 99,5 moi.-%, 
20 S 955 moL-%. 

Raum-Zeit-Ausbeuie: 180 kg Acryls&ure/m J h. 



U. Ergebnisse 

Vorstehendgegcbene Vorgab^n k*nmen unter nachfolgenden Bedingungen reatisiert werdem 
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Die HeiOpunkttemperatur wurde an 5 Kontaktrohren bestirnrot die Im RohrbOndel &quidistant von ganz 
auBen nach ganz innea radial legend ausgewfihlt warden. Die angegebene Tcmpe/atur gibt den hochsicn 
ermitteiten HeiBpunktwert wieder. 

GegenstromfiJhrurtg von SaLwchmdsc und Rcaktionsgasgcmisch btdingt ganz offcnsjchilich ungQnsiige 
55 Heiflpunkttemperatureu, 

Bci QleichsiromfQftriing werden die HeiOptmktbedingungen mit zunchmender Pumpteistung, d. h» zunehmend 
verschwindendcr Tcmpcraturdiff^rcnz zwischen EinirUN und A uslr i its temp era tur dcrSalzschincIzcgUnsw^pr* 

Unter den Bedingungcn d) war kein stabibr kontinuieriicher Langzeltbetrieb des Reaktors mehr mcSgUch. 

60 B) Verfahren zur katalytischcn Gaspkasisnoxidation von Acrolein zu Acrylsfiure in elnem 

Vielkontaktrohr-Festbettreaktor bei dencn das warmeaustauschmitteJ im Langsschaitt dwrcb das 
Kontaktrohrbundcl maanderforiniggeftihrt wird 

I. Beschroibung der allgemeinen Vcrfahrensbcdingungen 

Verwcndctes warmcaustauschmitteJ: wie ai ; 
Anzahl der fContaktrohre im RohrbundeU25 200; 
Rcaktor: 
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Zylinderfarrniger BehaJter eines Durchrnessers von 6500 mm, Ringf6rmig angeordnetes Rohrbtindel mit einem 
freien sentralen Raum. Durchmesser des tentralen freien Raurnes: 1000 mm 

Abstand der am weitesten auBen I legend en Kontaktrohre zur BehSltewand: 150 mm, Homogcne Kont3ktrohr- 
veriellung im Rohrbundel (6 aquidistame Nachbarrohre pro Kontaktrohr), Kontaktrohrteilujig; 38 mm* Die 
Kontaktrohre waren mit ihrcn Enden in ICciniaktroHrboden der Dicke \2$ mm abdichtend befestigt und munde- 
tcn mit ihre Offnungen in je cine am oberen bzw. unteren Ende mh dcm Eehalter verbundeneri Haube- 
Zufuhrungdes Warm eaustau$chmitt els zum Rohrbttndd: 

Das Rohrbiinde] wer durch drei zwiscben den KontaktrohrbSden l&ngs derseiben aufemanderfoigend ange- 
brachte Umlenkscheiben (Dicke jewejls 10 mm) in vier Squidist3nte (jewells 730 mm) Langsabsebruttc (Zoncn) 
geteiit- Die unterste und die oberste Umlcnkscheibe wies Ringgeometrie auf, wobci der Ringinnendurchmesser 
1 0(70 mm betrug und der RingauGendurchmesser sich bis zur Behalterward abdichtend erstreckte* Die Kontakt- 
rohre waren. an den Urolenkscheiben nicht abdicfuend befestigt. VieJmehr waren eine Spaltbrette <(0,$mm 
aufweisende Spahe so belassen, daB die Querstrfcmungsgeschwindigkeit der Salzschmelze innerhalb einer Zone 
rnoglichst konstam war. 

Die mittjere Umlenkscheibe war kreisfSrmig und erstreckte sich bis zu den am weitcsten auBca liegcndert 
Komaktrohren des RohrbGndels, Die KreisfUhrung der Salzschmelze wurde durch zwei Satepumpen bewerk- 
$ieiligt, von dcnenjede eine RohrbundelIang5halftever5orgie. 

Die Pumpea dr Uckten die Sstochmetec in einem um den Reaktormantel untcn angebrachten Ringkanal, der die 
SalzsehmeLze uber den BehSltaramfsng vcrteihe. Durch im Raaktormantel befindliche Fenster gelang?e die 
Satochrneize im uniersien tangsabschnfrt zum Rohrbundel, Die Sa!z$chmelare floB dann der Vorgabe der 
Umienkbieche /olgend in der AbfoJge 

— von auBen nach innen, 

— von innen nach a u Bert, 

— voa auOcn nach insert, 

— von inncn nach auSen, 

im wesentlichen mSanderftfrmtg, Uber den BehSlter betrachtet von imten nach oben. Durch im obersten 
L5ngsabschniu um den BebaJterumfang angebrachte Fenster sarnmeke sich die SatzschmeJze in einem oberen 
um den Reaktormantel ingebrachten Ringkanal und wurde nach Abkiihlung auf die ursprungliche Eimrittstem. 
peratur durch die Fumpen wieder in den unteren Ringkanal gedrtickt. 

Kontaktrohrbeschickung, Struktur der Scschickung, Zusammensctzung des Reaktion$gernrsche5 und vorgege- 

beae Umseizungsdaten; wie Af. 

Die Betastung mit Reaktionsgasgernisch: 72 650 NmVh. 

ILErgebniwe 

Die vorgegebenen Umsetxungsdaten (Umsau, Sclcktivitat, Raum^Zeit-Ausbeute) konntcn unter nachfolgert- 
den Bedingungcn realisiert werdeni 
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pre HeiGpunkUemperatur wurde an 5 Kontaktrohren bestimmt, die im RohrbQndel Equidistant von ganz 
& auBen nach ganz innen radial liegend ausgetvahlt wurden. Die angegebene Temperaturangabe gibt den hochsten 
e rmi tteiten HeiBpunktwert wieder. 

Ober den Reaktor betrachtete Gegenstromfuhrung von S&l&sdiinrizc und ReaktiWgasgemisch bediogt hier 
in offensichthcher Weise die uflgttns tigs ten HciBpunktteniperatureh, 

In uberraschender Weise durchlauft das HeiBpunktverhaken hier im Untcrschied zu A) mit abnebmender 
ao Fumpleistung (Zunehmender Different zwiscben Eintritts- und Austrfttstempcratur des WarmeaustauschmUtels 
jcdoch ein Minimum. Mit abnehmender Pumpleistung nehmen die Inhomogenitatea im Temperaturprofil des 
Reaktors (waagreehterSchritt) jedoch zu, wcshalb aus Stabilitatsgrunden. cirt A von 3 bis 5* d vorzugs^eise 4 bis 
6° C, zwischen Ein* und Austrittstemperatur des WaraeaustAustfkmtUd* bevpr^ugt wlrd. 
Dieser uberraschende Befund ist offensichtlich darauf zuruckztifuhren, d&B dcr durch die Quer 5 trdmungskom- 
45 ponente verbesserte Warmeaustausch sowle der durch die redualerte Eintrittstemperatur des Warmeaust&usch- 
mittels erheshte KUhleffekt im Bereich von unterhalb 50 mol~% gelegenen Acroleinutrtsatzen das HeiBpunktver- 
haJten verbessert und die damit in diescm Abschmtt einhergehende Abnahmc der Raum-Zeit-Ausbeute an 
AcxylsSure durch die durch die WarcnetfSnung der Reaktion bedingte Temperaturerhdhung im Bereich von 
Acroleinumsatzen oberhalb 50 mol.-% in tiberrasehender Weise wjeder aus^e^Iichen werden kann, Eine Grund- 
50 lagc fiir dieses Ergebnis dQrfte sein, dafi der Warmeubergangskwffizient auf der WirmetrJger^eite der Reak- 
ti^nsrohre rnit abnehmendcr Pumpleisiung tiberraschend offensichtlich nicht im selben AusmaS wie dicse 
abnimmt. 

Eine weitcre Verbesserung wird daher dadurch mdglich, daB man auf einer Umsatzhdhe von 20 bis 50 moL-Vc 
umgesetztem Acrolein eine Teilmenge, vorzugsweise 30 bis 70 & /o der Zulaufmenge, des Warraeaustauschmittels 
35 sntnimmt Dies b&dingt eine noch bessere relative FCUhlung sowie VereinheitHchung der Temperatur iiber einen 
Reaktorquerschnitt im Bereich geringer UmsStze und gleichzeitlg eine s^rkere relative Temperature rhohung 
im Bereich hoher Um5atz:c* 

Bei einer Zuiauftemperatur der Salzschmelzc von 264° C und einer Reduktion der umgepumpten Sahschmel- 
z* von 5^00 m 3 /h auf 2300 mVh (entnommene Teilmenge « 57%) auf der Hohe der er^ten {Acrolemumsat? 
so ca. 35 nu?l-%) Umlenkscheibe (DrosseJventil) resultiert unter son^t gleichen Bedingungen, wie unteir B aufge- 
fUhri, eine Hei&punkttemperatur vqj? 297*C bei einer Austritisiemperatur von 269'C.GJeichzeitig verbessert 
eine seiche Verfahrenswcise die HomogenitSt des Temperaturprofils des Reaktors (waagrechter Schnitt) und 
die Homogenitat der Lage der HeiBpunkte in den individuellen Kontaktrohren, Eine abnehmende Pumpleistung 
in gieichbedeutend mit einer erheblichen Kostenredukt ton- 
es Im ubrigen eroffnet das crfindungsgemaBe Ergebnis die Option, enweder bei vorgegebeoer Raum-Zeit-Aus- 
bcute aufgrund der giinstigeren HeiDpunktlage eine langere $iaj>dze?t der Kataiysatorbeschickupg zo errdchen, 
oder bei vorgegebener Standzeit durch Erh^hung der Belasiung eine erhdhte Raum-Zeii-Ausbeute zu errieJet). 
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Patentanspriiche 

1. Ein Verfahren zur fcatalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acryls&ure in einero Vietkontak- 
trohr-Fcstbettreaktor, dureh dessen die Kontaktrohre umgebenden Raum lediglich ein Warmeaustausch- 
mitielkreisUuf gelettet wird, bet erhdhter Temperatur an katalytisch akdven MuHimetalloxiden mU enters 
Umsatz dcs Acroleins bei einfachem Durchgang von £ 95 xnol*% und einer Selckuvixax der Acryls&urebiJ- 
dung von 2: 90 mol-%, dadurcfe gefcennzeichnet, dafl man das Warmcaustauschmittel einerseits uber den 
Reaktionsbehalter betrachtet lings zu den Komaktrohren im Gleichstroro zum Reaktionsgasgemisch durch 
den Vielkontakcrohr-Festbettreaktor leitet und andererseits innerhalb des ReaktionsbehSlters durch cine 
iangs der Kontaktrohre aufeinderfolgende Anordnung von Durch triusquerschnitte freilassenden UmJenk- 
scheiben erne Querstromung so iiberUger (, daB irn Langsschmtt durch das Korttaktrohrbilndel ein ro&ander- 
formiger Stromungsverlauf de* Warmeaustauschmittets resultieri. and dabei die Slromungsgeschwindig- 
kcit des im Kreis gefuhrten Warmeaustauschmittcls so bemiBt, dafi die Temperatur des Warmeaustausch- 
mittels von der Eintrittsstelle in den Re3ktor bis zur Austrittsstelle aus dem Reaktor urn 2 bis 10°Cansteigt 

2, Verfahren nach Anspruch t- dadurch gekeruueichnet, daB die Temperatur des Warmeaustauschnuttel? 
von der Eintrmsstelle in den Reaktor bi$ zur AunmtssteUe aus dem Reaktor uoj 3 bis 8'C ansteigt 

a Verfahren nach Anspruch 1» dadurch gekennzeiehnet, daB die Temperatur des Warmeausiauscnmittelr 
von dcr Eintrittsstelle in den Reaktor bis zur Austrittsstelle aus dem Reaktor um 4 bis 6*C ansteigt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine Anordnung von (Jmlenkscheiben 
verwendet wird. die abwechselnd in der Mitte und an ihrem auBeren Rand einen Durchtrittsquerschnitt fref 
lasscn (Zusatzmerkmal a). 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man im wesentiiehen nngformjg angeord- 
nete Rohrbundcl tnit einem freien zentralen Raum anwendeL 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzctchn^t, daB der Durchmesser des Frcicn zentralen Raurnes 
etwa 10 bis 30% dcs Reaktorinncndurehmessers betrag? (Zusaizmerkmal b). 

7. verfahren nach Anspruch 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafl roan die Kontaktrohrc an den Umienk- 
scheiben mcht abdiehtend befe$tigt. sondern Ziehen Kontaktrohren und Umlenkscheiben Spake belaBr 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Spaltbreiten so bemiBt, dafl die 
Querstromungsgeschwiridigkeit des Warmeaustauschmittels innerhalb einer zwischen z^wei auFeinanderfof 
genden Utnlenkscheiben befindUchen Zone irjogiichst konstant ist (Zusatzmerkmal c> 

9. Verfahren nach Anspruch I bh 0, dadurch gekennzeichneL daB man durch nicht aquidist ante Anordnung 
der UmJenkscheiben die Temperaturdifferenxen und die Druckverluste in elnem waagrechten Schniti 
innerhalb einer Zone beschrankt{Zusatzmerkmal d). 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9 t dadurch gekennzeichnet, daB der Ein- und Austntt des Warcneau?- 
t^uschmittels uber an den beiden Enden des Reaktorbehglters angebrachte Ringleittingen rait Uber den 
ganzen Umfang dcsselben verteiltcn Fcnstcrn erfolgt, wobei die Fensteroffnungen 50 gestaltet sind, daD 
durch jedes Fensier pro Zeiteinheit die gleiche Menge an Warmeaustauschmluei ivixt (Zusaumerkmal e)- 

l U Verfahren nach Anspruch I bis 10, dadurch gekcnnicichnei- d*P et«ier Urnsauhdhe von 20 bis 50 
moL-% umgescutern Acrolein dem Reaktor cine Tcitacnge des WHrmeaustauschxmttels encnommen wird. 
1 2. Verfahren nech Anspruch 1 1 * dadurch gekennzeichnet, daB die Entnahrae auf einer Umsatzh^he von 3C 
bis 40 rnot.-% umgesetztem Acrolein erfoigt. 

U Verfahren nach Anspruch 11 oder 12. dadurch gefcennzeichneU daB die cntnommene Teumenge de^ 
Warmeaustauschmittels 30 bis 70% der zugefUhrten Gesamtrnenge d^s: Warmeausiausehmiuels be t rag: 

(Zusaissmcrkmal - , j „ . j 

14, Vcrf&hrcn n^ch Axtspr-u^h I bis 13, dadurch gekennzeichnet, daS das Reaktionsgasgemisch der Kfwyst- 
torbeschickung auf die Eintrittstemperatur dcs Warmeaustauschmittels vorenvarmt zugefiihrt wird (Zu- 

satzmerkroal g). , 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14. dadurch gekennzeichnec, daS die Zusatzmerkmale a bis g ssmuJcan 

erfulltsind. ' 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 1$. dadurch gekennzeichnct, daB die Katalysatorbescmckung evnc;; 
Molybdan und Vanadium in oxidischer Form enihaltcndcn Multirnctailoxidkatalysator umfaSt, 

17, Verfahren nach Anspruch 1 bis 16. dadurch gekennzeichnet. daB afs WSnneaustauschmitteJ eine Salr 
schmelze bestehend^aus 60Gew,-% Kaliumnrirat (KNO3) und 40Gew,-% Natriumnitrit (NaNO?) einge 
$etzt wird 



9 



